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RESUMO 
Para compreender como o micro-elemento Cr(VI) pode vir a se movimentar 
nas águas naturais, utiliza-se o estudo de adsorgão e dessorgão deste 
elemento em 7-alumina, que é um dos constituintes importantes da maioria das 
argilas presentes em águas naturais. Outros conhecimentos importantes para 
uma melhor compreensão da movimentação de diferentes espécies de micro-
elementos, nas águas marinhas também são avaliados, como o caso dos 
fenômenos que regem a adsorgão e dessorgão das distintas espécies iônicas, 
portanto, estes estudos são realizados para a avaliar o comportamento dos 
Ions cromatos na superfície da y-alumina na presença de fosfato, cloreto e 
sulfato. Os resultados experimentais revelam que quando presentes diferentes 
eletrólitos há uma diminuição significativa da adsorgão de Cr(VI), sendo que 
em águas marinhas, de estuários ou de manguezais este tipo de 
comportamento pode ser da maior importância, contribuindo para o aumento 
da biodisponibilidade de elementos não desejáveis. A cinética de adsorgão e 
dessorgão de Cr(VI) em 7-alumina mostram que o equilíbrio de adsorgão é 
atingido rapidamente e que há uma adsorgão significativamente grande de 
Cr(VI). As isotermas de adsorgão de Cr(VI) em y-alumina, ajustam-se 
perfeitamente com uma isoterma tipo Langmuir e nos valores de pH entre 2 e 
5, pode ser constatado um máximo de adsorgão, com uma capacidade de 
adsorgão máxima na faixa de 12,4 até 14,46 g/Kg
-1 . Há uma maior afinidade 
entre Cr(VI) em y-alumina na mesma faixa indicada anteriormente pelas 
constantes de Langmuir. 
I. 
	 INTRODUÇÃO 
No presente trabalho estuda-se a possibilidade do emprego do tampão 
fosfato como um extrator especifico do oxi-ânion Cr0 42- em meio aquoso, 
quando adsorvido em y-alumina. Este estudo é realizado através do emprego 
de dois métodos analíticos espectrofotométricos, ambos otimizados em um 
trabalho anterior do grupo. No entanto, aqui são avaliados os aspectos 
referentes á presença do tampão fosfato e de eletrólitos como, por exemplo, Cl -
e S042 . Cabe salientar que, os níveis de concentrações utilizados não 
possuem relevância ambiental, no entanto, os conhecimentos envolvidos neste 
tipo de estudo são fundamentais para adquirir a compreensão dos princípios 
básicos envolvidos nos estudos de adsorção e dessorção de micro-elementos 
em sólidos, quando presentes no meio aquoso. 
Portanto, em principio se apresenta uma revisão bibliográfica relacionada 
com os temas que estão implicados com a identificação de espécies 
 químicas 
de micro-elementos inorgânicos no meio ambiente e os fundamentos químicos 
relacionados com a estrutura e composição do meio marinho, dando-se ênfase 
as interações dos ions de micro-elementos com 
 partículas em águas marinhas, 
sendo abordados alguns aspectos particulares em relação â origem destes 
ions. Também, são apresentados os principais aspectos relacionados com o 
papel das argilas e a composição iônica média no meio hídrico marinho, bem 
como a relação destes aspectos com a troca iiinica com sedimentos. 
I.1. Estrutura e composição do meio marinho 
Em geral, a concentração dos compostos químicos dissolvidos na água 
do mar, se mantêm em níveis considerados bastantes constantes com o 
tempo. No entanto, este fato não ocorre no caso dos compostos que atuam 
como nutrientes para os organismos vivos, como por exemplo: NO 3- , NO2 - , 
NH4+ ou HP042- , cujas concentrações dependem do consumo que realiza o 
fitoplâncton marinho nas águas superficiais e, por sua regeneração bacteriana 
nas profundidades do mar. A existência de correntes marinhas profundas, que 
levam os nutrientes até as águas superficiais, é de grande importância para a 
regeneração em geral e, para a manutenção da vida na zona superior. Na 
figura abaixo, apresenta-se uma representação destes processos no oceano 
(Stumm, 1987), onde se apresenta a importância do ciclo das 
 partículas, que é 
conduzido pela produção biológica das particulas nas camadas superficiais, as 
quais subseqüentemente vão precipitar no fundo do oceano, quando elas são 
re-dissolvidas parcialmente. 
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Figura 1 	 Diagrama esquemático do ciclo das 
 partículas, dirigido 
biologicamente, desde as camadas superficiais dos oceanos até 
a formação dos sedimentos. As percentagens (nas flechas) são 
concentrações em percentagem em peso das  várias fases dos 
fluxos das partículas (Tradução do Stumm, 1987). 
Cabe salientar, com relação a esta Fig.1, a importância da contribuição 
das fases minerais de 70% para a formação dos sedimentos marinhos. 
Pode-se resumir que a composição natural das 
 águas depende de 
quatro fatores principais: i) da presença de matéria orgânica dissolvida ou em 
suspensão; ii) da concentração de oxigênio dissolvido; iii) da concentração de 
CO2 e, iv) dos processos químicos que ocorrem durante a circulação da água 
(Stumm, 1987; Manahan, 1994). 
Com relação as principais reações  químicas que ocorrem no meio 
aquático pode-se destacar, fundamentalmente três tipos: i) reações de ácido-
base, e solubilização, iii) de oxidação-redução e, iv) de complexação. Estes 
processos definem a composição 
 química das águas (Stumm & Morgan, 1970; 
Stumm, 1987; Stumm & Morgan, 1996). Os processos de dissolução das 
rochas, no tempo e com a ação do intemperismo envolvem, principalmente, os 
diferentes tipos de reações ácido-base: definidas como reações congruentes e 
reações incongruentes (Manahan, 1994). 
As reações congruentes se referem àqueles processos de dissolução 
total do mineral para dar lugar a compostos 
 solúveis. Este é o caso, por 
exemplo, da dissolução da ca/cita. 
CaCO3 (s) + H2CO3 4 Ca2+ + 2HCO3
- 
Por sua vez, nos processos incongruentes, o mineral se transforma em 
outro mineral secundário, amorfo, também 
 insolúvel, liberando ao mesmo 
tempo outras espécies químicas 
 que permanecem dissolvidas. Por exemplo, a 
albita, que é um mineral alumino-silicato, se transforma em montmorillonita. 
Ainda, cabe lembrar que muitas espécies presentes na água atuam 
como ácidos ou como bases e que a molécula de água pode agir tanto, 
liberando H + como aceitando H +. Uma espécie, característica na 
 química de 
ácido-base na água é o ion bicarbonato, HO03- , o qual poderá agir como um 
ácido ou como uma base. 
Com relação aos processos de oxidação-redução, alguns elementos 
estão implicados neste tipo de processo mais facilmente, por exemplo: C, N, 0, 
S, Fe, Mn, Cr (Manahan, 1994). A natureza destes processos depende da 
presença ou não de oxigênio dissolvido. Em meio redutor, que pode ser o caso 
do fundo do meio aquático, onde não existe a penetração de luz ou, quando 
existe um excesso de matéria orgânica (m.o.) em um sistema (caso das áreas 
de cultivos de moluscos devido às fezes dos mesmos), onde poderão ocorrer 
muitos processos. 
Assim, na zona profunda os processos que ocorrem são de redução, 
devido as condições ambientais anaer6bicas que prevalecem. Nesta zona, se 
produz uma troca intensa de material com os sedimentos. Nas águas 
profundas estão presentes compostos redutores, como o amoníaco (NH 3), 
sulfeto de hidrogênio (H2S), ions ferrosos (Fe 2+) e ions de manganês (II) ou 
manganosos. No entanto, nas zonas superficiais, encontram-se espécies 
oxidadas dissolvidas, como ions nitrato (NO3), sulfato (S04 2-), 002, assim 
como óxidos em suspensão. 
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Durante a maior parte do ano, as águas das zonas superior e inferior em 
águas marinhas profundas, ou em lagos, ou lagoas, ou águas de rios com 
baixa vazão e profundas, não se misturam, devido a densidade das duas 
camadas serem diferentes, devido a distintas 
 exposições solares. Este 
fenômeno se denomina estratificação térmica e a camada que separa os dois 
estratos, termoclino. Assim, esta camada intermediária age como uma barreira 
física 
 ocasionando que a composição dos estratos seja diferenciada. Cabe 
lembrar, que com o transcorrer do ano, as camadas sofrem modificações em 
suas temperaturas e, devido a isto, podem mover-se ciclicamente, 
principalmente na primavera e outono. 
Um dos agentes complexantes naturais presentes nas águas são os 
ácidos húmicos, os quais contêm vários grupos ligantes em suas moléculas. 
Também os ions cloretos (co participam nos processos de complexação com 
ions de metais de transição (Manahan, 1994; Stumm & Morgan, 1996). 
Além dos ligantes naturais, no sistema aquático podem estar presentes 
outros de origem antropogênica. Este é o caso de certos agentes complexantes 
sintéticos, como EDTA (ácido etilendiamintetra acético) e o NTA (ácido 
nitrilotriaacético), ou o citrato. A presença de agentes complexantes nas águas 
pode ser negativa, já que estes podem chegar a dissolver precipitados que 
contenham elementos metálicos tóxicos que estão associados nos sedimentos 
do fundo aquático. Além disso, estas substâncias interferem nos processos de 
depuração das Aguas residuais, dificultando a eliminação de metais pesados 
(Manahan, 1994). 
Partículas coloidais muito pequenas são espécies muito importantes na 
água. Consideram-se colóides as substâncias que se encontram em estado de 
dispersão na água, no entanto, superam consideravelmente o tamanho 
molecular, mas são menores que 0,45 pm ( >0,45 pm em águas naturais, 
define-se operacionalmente como material particulado em suspensão) (Schukin 
et al., 1988; Manahan, 1994). 
Uma das características mais importantes dos colóides é a enorme área 
superficial que os mesmos possuem. Especificamente, com relação ás 
espécies de micro-elementos, a compreensão de como ocorrem as trocas de 
associação dos mesmos que ocorrem entre as fases: da solução aquosa, dos 
sólidos e dos compostos coloidais, é importantíssima tanto ao que se refere á 
remoção, como a adição de solutos no meio aquoso. Particularmente, é 
fundamental a compreensão da troca-i6nica que ocorre entre a água (na forma 
de material dissolvido ou associado aos compostos coloidais em suspensão 
com o material particulado em suspensão) e os sedimentos, com relação a 
possibilidade de mobilidade dos ions. 
1.1.1. Interações dos ions de micro-elementos com partículas em Aguas 
marinhas 
0 principal processo envolvido na remoção do material particulado 
presente nas águas marinhas é via deposição sedimentária. Portanto, o 
material sedimentário é um registro no tempo da composição passada do 
material dissolvido e particulado que estava presente nas águas (Manahan, 
1994). 
As correntes marinhas são uma conseqüência de infiltrações, através de 
fissuras nos sedimentos, de uma corrente hídrica a baixa temperatura, alcalina, 
oxidante e de baixo conteúdo em metais. Esta corrente, ao entrar em contato 
com certas partes do fundo marinho em que se encontram fluidos hidrotermais 
muito quentes e caracterizados por serem ácidos, redutores e por possuírem 
níveis altos de elementos metálicos, originam correntes hidrotermais que 
conseguem arrastar compostos metálicos procedentes das rochas marinhas. 
Estes desprendimentos hidrotermais, também são conhecidos como fumos 
negros, devido à cor dos sais dissolvidos, em geral, sulfetos metálicos. Quando 
estas correntes quentes carregadas de sais entram em contato com a água do 
mar, se esfriam e os compostos metálicos se precipitam formando suspensões 
com partículas finas de cor negra. Desta forma, vão formando-se crostas 
metálicas no fundo marinho, constituídas entre outros metais por: Mn, Cu, Zn, 
Pb, Ag e Au (Manahan, 1994). 
Na ausência de correntes como as anteriormente mencionadas, os 
compostos que compõem a massa do material particulado dos oceanos são 
provenientes das camadas superficiais e são produzidos por processos 
biológicos (ver Fig. 1) (Stumm, 1987). Como as matrizes orgânicas são 
quebradas, estes elementos são liberados na forma reduzida e, então são 
detectadas significativas concentrações de Mn (II), I (-I), Cr (Ill), As (Ill) e, Se 
(IV) (Stumm, 1987). 
Com relação ás águas intersticiais de tais sedimentos, ricos em matérias 
orgánicas,6 importante salientar que, rapidamente elas tornam-se anóxicas e, 
as formas oxidadas de espécies de micro-elementos são mais uma vez 
utilizadas como espécies que aceitam elétrons e agora esta reação será 
conduzida pelas bactérias envolvidas na oxidação fermentative da matéria 
orgânica presente no sistema em questão. Estes sedimentos são 
conseqüentemente, sítios importantes para a reciclagem de manganês e, ao 
mesmo tempo, para a liberação de elementos associados a fase orgânica (por 
exemplo, o caso do Cu; Boyle et al. 1981 e Bruland, 1980, ambos citados em 
Stumm, 1987), ou para a remoção de elementos, os quais são insolúveis na 
forma reduzida (por exemplo, os casos do Cr e U) . 
Portanto, de forma resumida, entende-se que com relação a transporte 
de um soluto, também se deve considerar: i) a influência do processo de 
avecção, onde o movimento do soluto é governado pelo fluxo da água (em 
geral ocorre de regiões de alto nível para regiões de baixo nível de água) e, ii) 
o processo de dispersão, responsável pelo espalhamento (e conseqüente 
diluição) dos contaminantes no caminho do fluxo, que será resultante de dois 
outros processos: a difusão molecular (entendida como o movimento de solutos 
de uma região de maior concentração para uma região de menor 
concentração) e, a dispersão mecânica, causada por outros processos, 
resultantes de diferentes trajetórias (longitudinais e transversais) em relação ao 
fluxo da água no sistema em estudo (Choy & Reible, 1999). 
Como no presente trabalho o interesse geral é compreender como os 
micro-elementos se movimentam nas águas naturais, deve-se destacar, alguns 
fatos relacionados com o papel das argilas em águas naturais, que serão 
apresentados no item a seguir. 
1.2. Principais aspectos relacionados com o papel das argilas e a 
composição iiinica média no meio hidrico marinho e a relação destes 
aspectos com a troca i6nica com sedimentos. 
As argilas constituem a mais importante classe dos minerais comuns 
que ocorrem na matéria coloidal das aguas. As argilas são compostas, 
principalmente, por óxidos de alumínio e silício hidratados e por minerais 
secundários, os quais são formados pelo intemperismo e outros processos que 
atuam nas rochas primarias que 
 compõem a camada continental e marítima de 
cada região do planeta (Manahan, 1994). 
Em geral, as formas mais comuns das argilas são Caolinita 
[A14Si4010(OH)8], Montmorillonita [A14(Si4010)2(OH)4.xH20], Nontronita 
[Fe2(OH)2Si4010j e Mica hídrica [KAl2(OH)2(AlSi3)010]. Fe e Mn são dois 
elementos que, quase sempre, estão associados com as argilas minerais 
(Manahan, 1994). 
Especificamente, com relação aos micro-elementos associados 
matéria em suspensão e aos sedimentos das aguas do mar, destaca-se que o 
meio aquoso marinho possui propriedades 
 físico-químicas relacionadas, de 
forma óbvia, com a elevada concentração de sais que contêm ( Tabela 1). 
Tabela 1 — Composição de ions majoritários com seus respectivos níveis 
médios para o caso de um rio comum a e em água marinhas" 
(Stumm & Morgam, 1996). 
ion Rioa 
Concentrações médias 
(mM) 
Agua do mar" 
Concentrações médias 
(mM) 
HCO3- 0,86 2,38 
S042- 0,069 28,2 
Cl- 0,16 545,0 
ca2+ 0,33 10,2 
mg2+ 0,15 53,2 
Na+ 0,27 468,0 
K+ 0,03 10,2 
Bemer & Berner, 1987; Holland, 1978; Fonte: Morel & Hering, 1993 
Outra característica que se distingue é a constância que se observa no 
pH, que é uma conseqüência do efeito tamponante do sistema carbonato-
bicarbonato, que se estabelece graças a elevada solubilidade do CO 2 na água 
do mar, conjuntamente com outros sistemas como: ácido bórico-borato 
(Manahan, 1994). 
Para estabelecer-se a composição kinica média do meio hidrico, 
considera-se os ions majoritários, que em conjunto representam, 
aproximadamente 99, 9% de sais presentes, somados aos ions minoritários, 
conhecidos como micro-elementos ou elementos-traço, que se apresenta de 
forma resumida abaixo na Tabela 2 (Stumm, 1987). 
Tabela 2 — Faixas de concentrações médias para elementos majoritários e 
minoritários encontradas em águas marinhas (Manhan, 1994; 
Tessier & Turner, 1995). 
Faixa de concentração (níveis) 	 Elementos 
ELEMENTOS MAJORITARIOS 
20 — 0,1 g/L Cl, Na, S, Mg, K, Ca 
ELEMENTOS MINORITÁRIOS 
100— 0,1 mg/L Br, C, N, Li, Sr, B, F, Rb,O, Si, Ar 
0,1 mg/ L— 100 pg/L P, Kr, Ti, Al, Se, Cr, Zn, As, Ni, Cs, 
Mo, U 
100 — 1 pg/L Hg, Pb, Cd, Cu, Zr, Ce, Co,W, Ge, Bi, 
Fe, Mn, Au, Ag, TI, Be, Nd, Ga 
1 pg/L — 100 ng/L Sn, Sc, Pd, In, Te e os lantanideos 
Ainda, com relação aos micro-elementos, deve-se lembrar que cada um 
exerce um impacto no meio ambiente de acordo com a forma  química em que 
se encontra, já que por sua vez, cada espécie  química estará relacionada com 
variáveis como pH e potencial redox do sistema inserido. Por exemplo, o Cr (Ill) 
encontra-se no meio aquático principalmente presente na forma particular 
como Cr (Ill) (hidr)óxido e adsorvido em partículas, já o Cr042- ocorre na forma 
dissolvida (Stumm & Morgan, 1996). 
Considerando especificamente a introdução de um metal no meio 
aquático, uma variedade dos processos acima descrita é promovida, dentre 
eles destaca-se: 
i) Associação com ligantes orgânicos e inorgânicos 
 dissolvidos; 
ii) Interação com material particulado por meio de adsorção 
 física ou 
química; 
iii) Reações de precipitação e/ou co-precipitação; 
iv) Ingestão por organismos planctônicos. 
Basicamente, estas são as rotas principais pelas quais os metais podem 
enriquecer os sedimentos e se acumularem, podendo encontrar-se associados 
a diferentes partes da matriz sedimentária, ou adsorvidos em partículas 
superficiais, carbonatos, óxi-hidróxidos de ferro e manganês, enlaçados com a 
matéria orgânica, sulfetos, silicatos, etc. (Tessier e Campbell, 1987). 
A adsorção de metais de soluções aquosas sobre vários solos ou 
constituintes dos solos possui um importante papel no transporte do metal em 
sistemas naturais, e, por esta razão muitos esforços têm sido feitos para 
modelar a adsorção de ions metálicos em superfícies de solos (Altin et al., 
1998). Os modelos de adsorção tratam do problema do  equilíbrio de 
distribuição dos ions metálicos entre a solução aquosa e a fase sólida em 
função da concentração do ion metálico e especialmente do pH (Stumm e 
Morgan, 1970). 
A grande maioria dos processos observados em superfícies sólidas, 
formadas por óxidos de minerais, deve-se ao fato de que as mesmas adquirem 
uma carga elétrica superficial quando postos em contato com meio aquoso. 
Existem três caminhos principais pelos quais a carga superficial pode ser 
originada: 
1. A carga pode ser originada por reações químicas na superfície, já que 
muitas superfícies de sólidos contêm grupos funcionais ionizáveis: - OH; - 
COON, -0P03H2. A carga das partículas dependem do grau de ionização 
(transferência de prótons) e conseqüentemente do pH do meio; 
2. A carga superficial pode ser causada por 
 imperfeições latentes na superfície 
de sólidos e por "reposição isomorfa" dentro da imperfeição; 
3. Carga de superfície pode ser estabelecida por "adsorção iônica". De fato, é 
possível atrair seletivamente cátions ou Anios dependendo do pH e do 
ponto isoelétrico do sólido em questão, o qual é definido como o pH no qual 
a carga total é nula, pHpzc. 
As superfícies em contato com um meio aquoso apresentam-se mais 
freqüentemente com carga negativa. Os cátions por serem mais hidratados 
encontram-se no meio aquoso, os ânions apresentam uma maior tendência em 
se absorverem na superfície. Ainda, é necessário considerar a capacidade 
intrínseca que as diferentes superfícies possuem. Por exemplo, a capacidade 
de troca de ions além de estar relacionado com a natureza da  superfície, 
depende da área superficial. 
No presente trabalho optou-se por estudar os fenômenos de adsorção do 
Cr (VI) em diferentes componentes dos sedimentos como a caolinita que é uma 
argila mineral que comumente os  compõem, bem como um material que faz 
parte da estrutura cristalina da maioria das argilas como a alumina. A 
importância do estudo desta espécie metálica ,se deve ao fato de que pode ser 
utilizado para modelar o comportamento do mesmo quando adsorvido em 
caolinita e/ou montmorillonita. A caolinita é formada por uma camada 
tetraédrica de silica ligada a uma camada octaédrica de alumina e a 
montmorillonita é formada por uma camada octaédrica de alumina entre duas 
camadas tetraédricas de silica (Mason, 1971; Angove et aL 1997). 
Cabe informar que, muitas indústrias que sabem da  possível presença 
de Cr (VI) em seus efluentes líquidos, possuem tratamentos convencionais de 
seus efluentes para reduzir o Cr (VI) para Cr (III), em  níveis permitidos pela 
legislação. No Brasil, segundo a Resolução do CONAMA (Conselho Nacional 
do Meio Ambiente), de 1986 que dita a legislação (Sistema de Gerenciamento 
de Recursos Hídricos, Brasil. Decreto-lei n °. 9433), as águas destinadas ao 
abastecimento doméstico, após tratamento convencional, devem possuir os 
teores máximos de Cr (Ill) e Cr (VI) de 0,5 mg /L e 0,05 mg/L, respectivamente. 
Em geral, interpreta-se que sejam concentrações nas formas dissolvidas e não 
nas formas totais das águas que estão sendo analisadas, porém existem 
muitas controvérsias com relação a esta interpretação. 
O conjunto de fenômenos descrito, exemplificado para espécies de 
cromo, constitui a base de muitos processos geológicos, que permitem 
racionalizar, por exemplo, a  formação de sedimentos no meio aquático. 
Portanto, os conhecimentos adquiridos no presente estudo podem ser de 
utilidade na otimização de modelos de distribuição e/ou associação de metais 
em diferentes tipos de amostras ambientais (Solari et al., 1989; Nome et al., 
2001). 
Metais em soluções verdadeiras podem encontrar-se nas formas 
inorgânica ou orgânica, na qualidade de ions livres, ions complexados, ions 
quelados, bases conjugadas, e outros. Quando não estão presentes na forma 
dissolvida , podem encontrar-se na qualidade de materiais de formas 
particuladas como, por exemplo, colóides das mais diversas composições que 
incluem óxidos e anidridos. Também, podem estar na forma de precipitados 
e/ou adsorvidos em diferentes superfícies solidas. Neste sentido, a adsorção 
(física e/ou química) é considerada o principal mecanismo de associação de 
metais com os sólidos em suspensão no meio aquático, principalmente quando 
o objetivo é avaliar a eficiência do método utilizado empregando modelos de 
sedimentação-difusão (Choy & Reible, 1999). Ainda, esta escolha é importante 
para a compreensão da eventual ligação do Cr (VI) e Cr(III) em diferentes 
superfícies (Gadde & Laitinem, 1974; Schultz et a/1987; Crawford et a/.1993; 
Tavani & Vo!zone, 1997; Altin et at 1998;). 
1.2.1. Troca ifinica de micro-elementos com sedimentos. 
Uma definição relativamente simples de solos e sedimentos é aquela 
que apresenta os mesmos como sendo uma aglomeração complexa de 
minerais (por exemplo, caolinita e quartzo) e matéria orgânica (por exemplo: 
húmus, plantas e animais em diferentes estágios de  decomposição) (Choy & 
Reible, 1999). 
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Porém, cabe lembrar algumas diferenças importantes entre solos e 
sedimentos. Com 
 respeito aos solos, em condições naturais, que estão em 
contato com a atmosfera são aeróbicos. Já os sedimentos de fundo, em 
ambientes naturais, em geral, se encontram em condições anaeróbicas e, 
assim sujeitos a condições redutoras. Os sedimentos de fundo estão sujeitos a 
um continuo lixiviamento e os solos não. 
Uma das principais características dos sedimentos de fundo marinho é a 
capacidade de trocar cátions com o meio aquático em que estão inseridos. A 
capacidade de troca i6nica (cati6nica ou ani6nica) significa a capacidade de um 
sólido, tal como um sedimento, sorver cátions ou anions. De fato, nos solos e 
sedimentos destaca-se a habilidade deles de remover ions da água (inclusive 
da água de poro) por reações de sorção. Por exemplo, os elementos presentes 
em solução na forma de cátions são retidos nos sólidos por troca cati6nica nas 
argilas e húmus 
 (efeito este conhecido como CEO = cation-exchange capacity). 
Elementos na forma de ânions em solução são retidos em sólidos, 
primeiramente por processos através de ligações seletivas (quimiosorção) em 
superfícies de minerais com carga variável e na superfície de partículas com 
camadas de silicatos. Este tipo de adsorção de cátions e ânions 6, em geral, 
referido como "adsorgão especifica" para diferencia-las do tipo que ocorre por 
troca-kinica. Outro 
 fenômeno que deve ser distinguido é o caso da precipitação 
química, 
 que também pode participar da remoção de ions da água, que possui 
uma relação direta com o pH do meio aquático em que ion está inserido. 
A importância do estudo de remoção das espécies de cromo, 
especialmente Cr (VI), de sistemas aquáticos deve-se ao seu comportamento 
no ambiente (Fig. 2). As diferentes espécies de cromo são altamente 
 solúveis e 
susceptíveis 
 a várias reações na interface sólido-água como, por exemplo, 
processo redox e reações homogêneas e heterogêneas (Weckhuysen et al., 
1996). 0 cromo ocorre em ambientes naturais como Cr(VI) e Cr(III), de forma 
antropogénica ou proveniente de uma fonte natural. Uma pequena quantidade 
de Cr (Ill) é conhecida por ser um nutriente essencial para humanos, bem 
como importante para o metabolismo da glicose (Felter e Dourson, 1997). 
Processo 
Redox 
Reações 
Homogêneas 
Reações 
Heterogêneas 
Cr (V1)1 e  (II) e Matéria Orciânica • Cr (Ill) 
M no, 
Hidrólise, Complexação... 
Adsorgão/Dessorção 
Precigitacão/Dissolucão 
Fonte de 
Cromo Natural Produção de Cromo 
Cr (il) e Cr(VI) no 
Ambiente 
• 
Fonte 
Antropogênica 
I 3 
Figura 2 — Comportamento do cromo no ambiente. 
Entretanto, Cr (VI) é um conhecido carcinogênico humano, que pela 
inalação pode provocar dermatite alérgica, perfuração no septo nasal e 
bronquites. Quando ingerido, pode-se ter sérias conseqüências na saúde, 
incluindo tumores, úlceras e alteração na cadeia do DNA (Brigatti et at, 2000). 
Concentrações toxicas de Cr(VI) são encontradas em efluentes industriais e em 
alguns ambientes geoquimicos. Como contaminante, o Cr(VI) pode ser 
encontrado em sedimentos (Shine et at, 1995), efluentes de curtumes (Milacic 
e Stupar, 1995) e em agua atmosférica (Seigneur e Constatinou, 1995). 
As principais espécies de Cr (VI) presentes em soluções aquosas são os 
ions bicromato (HCr0 4-), cromato (Cr0 42- ) e dicromato (Cr2072- ), além de ácido 
crômico (H2Cr04), que existe em meio acido concentrado (Sena eta!, 2001). 
Os equilíbrios químicos que descrevem a espécie Cr (VI) em soluções são: 
H2CrO4 t HCrai" + H + 	 (1) 
HCrO4 ± Cr04 2- H+ 	 (2) 
2HCÍO4- 	 Cr2072- + H20 	 (3) 
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Baes e Mesmer (1976), considerando estas equações, indicam que as 
concentrações relativas das diferentes espécies de Cr (VI) dependem da 
concentração total de Cr(VI) e da acidez da solução. Segundo Sena et al. 
(2001) é possível propor algumas linhas gerais para a existência e 
predominância das espécies de Cr (VI). 0 ácido crômico só deve existir em 
soluções de pH abaixo de 0; HCr0 4- deve predominar na faixa de pH entre 1 e 
6 e, acima de uma certa concentração (em torno de 10 -3 mol.L-1 ), deve coexistir 
com Cr2072- ; em valores de pH acima de 8, deve existir somente Cr04 2- . 
Assim, é muito importante o conhecimento do potencial de risco da 
espécie em estudo voltar a fazer parte novamente do meio aquoso, isto 6, com 
relação á possibilidade da espécie se mobilizar. Para obter-se este tipo de 
conhecimento trabalha-se com o estudo definido como de extrações 
seqüênciais, também conhecido como estudo de especiação operacional. 0 
objetivo é conhecer as distribuições das espécies 
 químicas dos elementos em 
estudo dentro das fases geo-químicas dos sedimentos (Fiedler, 1995). Vários 
exemplos de modelos de extrações seqüênciais são apresentados na Tabela 
3. 
Tabela 3 — Protocolos típicos de extrações seqüenciais 
Al uns esquemas de extrações se uenciais 
Frações Reagentes e condições 
Gibbs(1973) Gupta e Chen(1975)a Brannon e outros 
(1976v 
Tessier e outros 
(1979) 
Fõrstner e 
outros (1981) 
Solúvel cm agua 1130 
Intereambiavel 1M MgCla 1M C1LCOONH4 1M CH3COONI14 1M MgC12, pH 7 1M 
CH 3COON1 LI 
PH 7 
Carbonatos 1M C113COONa 0,1 M NI 1 20H, 
I ICI 
1M CI- 3 (700Na 
CH3C0011, p115 
1M 
C113 COONa. 
pH 5 
Facilmente reduzivel N112011,1ICI,0,01M 
HNO3 
0.IM NI I 20I I. 
11(1 pl I 2 
Fe e óxidos de Mn Na2S204 - 
citrato Na 
0,04 M NI12011, 
1-ICI 25% 
CFI3COOII.96°C 
Moderadamente 
reduzivel 
(a)Na2 S 204,citrato Na 
(b) 0.04M NH 201-1, 
HCI, 25% 
CII3COOH, 100°C 
Na2 5204 - citrato 
de Na 
0,2M 
(NI 13)2C204112. 
0.2M 112C204 
Matéria orgânica e 
sulfetos 
NaC10 4 
pH 8,5 
30%11202 até 85°C 
extraçâo de 1M 
CH3COONF 4 , 6% 
IIN03, pII 2,2 
(b) 0,02 M HNO3 
30%11 202, 	 pH 
2,5. 95°C - 1M 
CII3COONH4 
30%11202, 
HNO 3. pH 2 
85°C 3,2M 
CI I3COONIL 
20% IINO3 
11 202, p1I 2 
CII3COON114 
Resíduo LiB0 2 1000C° FIF,1-1C104, HNO3 HF, HNO3 11F, HC10 3 11NO3 
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Assim, para estabelecer-se a possibilidade de um determinado micro-
elemento ser biodisponivel ou não, necessita-se conhecer as reações que 
limitam a solubilidade do mesmo, através de conhecimentos fundamentais 
caracterizados pela compreensão dos 
 fenômenos de dissolução, precipitação 
química e, adsorção catiônica e, aniônica, todos estes fenômenos presentes na 
interface solução-sólido. 
II. OBJETIVOS 
0 presente trabalho tem como objetivos principais: 
1) Estudar os diferentes fenômenos que regem a adsorção das 
distintas espécies iônicas de Cr(VI) em y-alumina e caolinita; 
2) Estudar a adsorção e dessorção dos ions cromatos da superfície 
da y-alumina na presença de fosfato, cloreto e sulfato; 
3) Avaliar o efeito da substituição de cations na superfície da 
caolinita na adsorção de cromato. 
Estes conhecimentos são importantes para uma melhor compreensão 
da movimentação de diferentes espécies de micro-elementos nas aguas 
marinhas. Os resultados referentes a adsorção de cromatos em y-alumina, 
podem no futuro ajudar a otimizar o modelo do comportamento das espécies 
iônicas de interesse em adsorventes como caolinita e/ou montmorillonita 
(Fritzen, 2002), já que a caolinita é formada por uma camada tetraédrica de 
silica ligada a uma camada octaédrica de alumina e a montmorillonita 
formada por uma camada octaédrica de alumina entre duas camadas 
tetraédricas de silica (Mason, 1971; Angove et a/. 1997). 
III. PARTE EXPERIMENTAL 
111.1. Equipamento e aparatos analíticos  
Urn pHmetro Metrohrn®  modelo 713 foi utilizado para preparar as soluções-
tampão e as determinações de pH. As medidas espectrofotométricas foram 
realizadas usando um espectrofotõmetro UVNis Shimadzu ® modelo UV-210-A. 
O controle de qualidade deste equipamento é realizado através da calibração 
com filtros padrão de calibração, marca Aminco ®, modelo FA-113, para 
diversos comprimentos de onda. Este sistema consiste em quatro filtros da 
NBS (National Bureau of Standards), com vidro de densidade neutra, montados 
em urn aparato metálico. Todas as leituras foram realizadas a temperatura 
ambiente (25 °C) com um erro de 0,001 unidades de absorbancia e erro 
percentual de 0,5%. Um sistema deionizador Milli-Q NANOpure, modelo D 
4744 (Millipore®) com condutividade maxima de 10 u0cm -1 foi utilizado para 
obtenção da água utilizada para a preparação das soluções, reagentes e para 
lavagem final de todas as vidrarias utilizadas. Urn banho-maria Dubnoff da 
Nova Ética modelo 304 foi utilizado para termostatização e agitação das 
soluções em estudo. 
Uma capela de fluxo laminar, marca Trox®, foi utilizada para preparar todas 
as soluções-padrão e reagentes utilizados neste trabalho. 0 ambiente 
controlado foi classificado como classe 100 (100 partículas por pe cúbico). Esta 
classificação foi realizada pelo Núcleo de Manutenção da UFSC, credenciado 
pelo IMETRO, em 25 de junho de 2003, com aparelho de contagem de 
partículas tipo: MEI-ONE 277-B calibrado pela Instrutécnica, S.P. 
Para realizar a filtração das amostras foi utilizado urn sistema de vácuo 
(Polysulfone Filter Holders da Advantec / MFS, Inc.), corn as membranas marca 
Schleicher & Schuell®, com capacidade de retenção de ate 0,45 pm. 
Micropipetas Gilson® com capacidade de 1,0, 0,25 e 0,1 mL foram 
utilizadas. As mesmas possuem controle e manutenção da qualidade oferecida 
realizadas sistematicamente pelo o aluno responsável pelo sistema de garantia 
do controle de qualidade do Lab. 203 e pelo próprio fornecedor. Os balões 
volumétricos e pipetas volumétricas foram classe A. 
111.2. Limpeza da vidraria 
0 método utilizado para limpeza das vidrarias chama-se lavagem de 
arraste, e consiste primeiramente na lavagem da vidraria com uma forte 
corrente de agua, deixando a agua da torneira transbordar ao encher os 
recipientes de vidro. Enxagua-se no mínimo cinco vezes a vidraria com agua 
da torneira e em seguida, enxagua-se com agua destilada. A vidraria é imersa 
em ácido nítrico 40 % por 24 horas e após este tempo, enxagua-se novamente 
com agua destilada e deionizada até retirar todo o acido nítrico (no mínimo 04 
vezes deixando transbordar). 
111.3. Soluções e Reagentes 
111.3.1. Solventes e reagentes utilizados : 
Acido clorídrico p.a (Carlo Erba), acido acético p.a. (Nuclear), hidróxido 
de sódio p.a (Vetec), Cloreto de sódio p.a (Vetec), solução de nitrato de prata, 
acido nítrico (Suprapur-Merck), acido sulfúrico p.a (Grupo Química), ácido 
fosfórico p.a (Grupo Química), DiFenilcarbazida p.a (Vetec), cloreto de potássio 
(Vetec), fosfato de potássio monobasico (Reagen), sulfato de potássio p.a. 
(Reagen), ácido succinico (Sigma), alumina (Sigma Aldrich), caolinita 
(procedente do Grupo Olivério, Caulim Ribeiro- Empresa Oliminas), 
denominada caolinita 1 e outra amostra (procedente do Grupo Colorminas 
Colorificio e Mineração S/A), denominada caolinita 2. 
Solução tampão estoque pH = 2: Foi preparada uma solução de 100 mL de 
KCI 0,2 mol L -1 e ajustou-se o pH com HCI 0,2 mol L-1 e completado o volume 
final para 400 mL. 
Solução tampão pH = 4 ou 5: Foram adicionados 0,148 mL de acido acético 
(CH3COOH) 0,01mol L -1 em 100mL de agua deionizada, ajustando-se o pH 
para 4 ou 5 usando hidróxido de sódio 1 mol L -1 . Completou-se o volume para 
250 mL. 
Solução tampão pH = 6: Foram adicionados 0,290 g de acido succinico 
(C4H604) em 200 mL de agua deionizada ,ajustando-se o pH para 6 usando 
hidróxido de sódio 1mol L -1 . Após completou-se o volume para 250 mL. 
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Solução tampão pH = 7: Foram adicionadas 3,4 g de fosfato de potássio 
monobásico em 200 mL de água deionizada ajustando-se o pH para 7,0 
usando hidróxido de sódio 1 mol L-1 . Completou-se o volume para 250mL. 
Solução estoque de Cromo (VI) (1.10 -2 moi L-1 ): Pesa-se 0,290 g de 
dicromato de potássio p.a. e completa-se o volume para 100 mL com água 
deionizada 
HI. 4. Análise dos Adsorventes 
A caracterização da composição química 
 dos adsorventes: alumina e 
caolinita foram realizadas pela técnica de fluorescência de Raios-X, no Centro 
de Tecnologia em Cerâmica, 
 de Criciúma-SC . Os resultados destas análises 
foram utilizados no presente trabalho para a 
 determinação exata do porcentual 
de alumina e caolinita nos estudos de adsorgão e dessorção de Cr042- . 
Tratamento superficial da caolinita, 
 denominada como "2" foi preparada da 
seguinte maneira: foram adicionados em frasco de Nalgene 100g de caolinita 2 
(procedente do Grupo Colorminas Colorificio e Mineração S/A ), adicionou-se 
NaCI 1mol L -1 
 ate um volume de 200 mL, colocou-se para agitar no banho 
Maria Dubnoff por 24hs, após esse tempo filtra-se a solução no funil de bucher 
e repetiu-se esse processo por quatro vezes . Por ultimo lava-se o filtrado com 
água deionizada até não detectar o ion Cl -, com o teste de precipitação por 
nitrato de prata (AgNO3). 
111.5. Procedimentos analíticos 
III. 5. 1. Determinação de Cr042 
No presente trabalho utiliza-se o método denominado como direto. 
Como forma de verificação da qualidade 
 analítica deste método, com relação 
aos níveis de concentração de trabalho, foi empregado o método apresentado 
no Standard Methods (1998) e denominado método colorimétrico 
Método de determinação direta : soluções de 25ml de dicromato de potássio 
(K2Cr207) foram preparadas com as seguintes concentrações: 1x10
-4 mol 
2x10 -4mol L-1 , 4x10 -4mol L- 
 
1 , 6x10-4mol L -1 e 8x10-4mol L -1 Destas soluções 
foram retiradas aliquotas de 5m1 e em cada uma delas foram adicionadas 5mL 
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de HCI 0,1mol L -1 . As leituras de absorvâncias foram feitas no 
espectrofotômetro Shimaduzu UV 210-A, no comprimento de onda de 351 nm. 
Método colorimétrico (Standard Methods, 1998): consiste na determinação 
do Cr (VI) através da reação com difenilcarbazida em solução ácida. Um 
complexo de coloração vermelho-violeta de composição desconhecida é 
produzido. Para compensar a possibilidade de perdas do cromo durante 
operações analíticas, padrões de dicromato de potássio (K2Cr207) foram 
tratados com o mesmo procedimento da amostra. Soluções contendo 10 pg, 
50 jig , 75 i_tg e 100 p.g de Cr (VI) foram preparadas. Nestas soluções foram 
adicionados ácido fosfórico (H3PO4 85%) e ácido sulfúrico (H2SO4 0,2M) para 
ajustar as soluções em pH = 1 . As soluções foram então completadas para 
100mL e adicionou-se 2rriL de difenilcarbazida para desenvolvimento da cor. 
As leituras de absorvâncias foram feitas no espectrofotômetro Shimadzu UV 
210 — A, no comprimento de onda de 540 nm. 
111.5.2. Adsorgão do Cr (VI) 
A Figura 3 mostra o procedimento para adsorção do Cr(VI) em alumina. 
A partir de uma solução estoque de dicromato de potássio 1x10 -2 mol.L-1 foram 
preparadas soluções de 25mL de K2Cr207 em diferentes concentrações e 
colocadas em contato com os adsorventes. 
A d so rvente 
Cr(V1) 
A g itação 
1 
Filtração 
I. 
Determinação de 
Cr (VI) 
1,0 g de alumina em solução de K 2 Cr 2 0 . 
variando a concentração de 10 4 a 10 -3 
Fm banhomariasob velocidade controlada e 
temperatura de 25 
Fm in ern branas de 0.45 um Schleicher Schuell 
Determinação através do método direto. 
_ - 
Figura 3 — Esquema da metodologia para adsorgão de Cr(V1) em alumina. 
2( ) 
Para a adsorção de Cr (VI) em alumina, utilizou-se uma faixa de tampões 
variando o pH de 2,0 a 7,0. Após o ajuste de pH, as soluções foram levadas a 
um volume de até 25mL e foram colocadas em um banho-maria Dubnoff a 
25°C até atingirem o tempo de equilíbrio. A próxima etapa foi a filtração destas 
soluções com as membranas de 0,45 im (Schleicher & Schuell). 0 Cr (VI) 
remanescente em solução é determinado através da leitura direta em UV-
Visivel a 351 nm. Este método que no presente trabalho chama-se método 
direto consiste, simplesmente, na adição de uma pequena quantidade (5mL) de 
ácido clorídrico (HCI) 0,1 mol L -1 em aliquotas de 5 mL das soluções contendo 
Cr (VI) antes de se fazer as leituras no espectrofotômetro. 
111.5.3. Limite de Detecção (Ld) e Quantificação (Lq) para o Cr(VI) 
Para determinar os valores para detecção e quantificação, os cálculos 
são realizados a partir dos sinais médios obtidos dos brancos (X 0) e das 
medidas do desvio padrão (S B) a eles associados. Para isto foram preparadas 
independentemente 10 soluções de acordo com o desenvolvimento do 
protocolo (ver Standard Methods ), onde as concentrações das soluções foram 
medidas através do espectrofotômetro (Schimatzu UV-220 A). 0 limite de 
detecção (Ld) de acordo com a definição da IUPAC corresponde, neste 
método, ao valor dado por Ld = X, + 3,00S 0 . Esta definição corresponde a um 
limite de confiança de 99,6%, sendo X, = 1 é a ordenada da reta para uma 
concentração do analítico igual a zero (IPAUC, 1976; Miller & Miller, 1993). 
Para o cálculo do limite de quantificação (LQ) foi utilizada uma definição 
estabelecida internacionalmente (IUPAC, 1976; Miller & Miller, 1993); Lq = X, + 
10S0 , sendo que foi calculado utilizando o mesmo limite de confiança que no 
caso do Ld. 
11 1 5.4. Estudo de dessorção de Cr(V1) 
A Fig.4 mostra esquematicamente o procedimento para o estudo ou 
dessorgão do Cr(VI) . Foram preparada soluções de 50mL juntamente com o 
adsorvente mais Cr(VI) ligado e tampão fosfato. Dessa solução retiraram-se 
aliquotas de 1ml e em diferentes tempos de contato. Determinou-se através do 
Determinação de 
Cr (VI) 
remanescente  
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método direto a concentração de Cr(VI) liberado na dessorção. Como o 
adsorvente estava úmido 
 calculou-se a umidade do adsorvente conforme 
analise da umidade, isto pode ser feito secando uma pequena amostra da 
matéria adsorvida assim pode-se determinar a concentração de Cr(VI) liberada 
corrigida. 
±2,0 g de alumina, adiciona-se 50m1 de tampão Fosfato 
de potássio monobisico/ 
 Hidróxido de sódio (p11 7). 
	
 Ern banho-maria sob velocidade controlada e 
temperatura de 25 C. 
Ern membranas de 0,45 um (Schleicher & Schnell). 
Determinação através do método direto. 
Adsorvente + 
Cr(VI) 
ligado 
Agitação 
Figura 4 — Esquema da metodologia utilizada para estudo de dessorção de 
Cr(VI). 
IV. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
IV.1. Determinação de Cr(VI) 
A otimização da determinação de Cr(VI) foi realizada em um trabalho 
prévio (Fritzen, 2002), onde duas metodologias foram consideradas adequadas 
para a realização de estudos com amostras semelhantes a do presente 
trabalho. No presente estudo foram estabelecidos os limites de detecção e 
quantificação na presença dos adsorventes utilizados. 
Um dos métodos espectrofotométricos foi denominado de "método direto", já 
que o cromo é medido na forma do ion dicromato (Cr2072- ), utilizando apenas 
uma solução de K2Cr207, no comprimento de onda de 351 nm. Na Figura 5 
apresenta-se os valores de absorvância para diferentes concentrações de 
Cr(VI) encontrados de acordo com o procedimento analítico descrito na parte 
experimental. 0 gráfico mostra uma relação linear, que pode ser usada como 
reta de calibração, para concentrações de Cr(VI) na faixa de 0 até 7,0 x 10-4 
moi L-1 . Usando este método foram estabelecidos, conforme descrito na parte 
experimental, o limite de detecção de 4,32 x 10-5 moi L-1 e, o limite de 
quantificação de 6,2 x 10-5 moi L-1 . 
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0.6 
03 0 4 - 
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A = -0,00361 
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Concentração Cr(VI) (mo11: 1 ) 
Figura 5. Representação gráfica da absorvância (351 nm) com relação a 
concentração de Cr (VI), usando o método direto. 
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O segundo método colorimétrico (Standad Methods, 1988) consiste na 
determinação de Cr(VI) através da reação com difenilcarbazida em solução 
acida. Forma-se um complexo que possui coloração vermelho-violeta de 
composição desconhecida. Os resultados obtidos estão representados na 
Figura 6, onde se apresenta o gráfico dos valores de absorvância versus a 
concentração de Cr(VI) em 102 mL de solução final. Usando este método 
foram estabelecidos, conforme descrito na parte experimental, um limite de 
detecção 6,33x 10 —4 moi L -1 e, o limite de quantificação foi de 1,57 x 
mo L -1 
Figura 6 — Representação gráfica da absorváncia do complexo formado entre 
difenilcarbazida e Cr (VI) em função da concentração de Cr(VI). 
Cabe salientar que os dois métodos mostram resultados equivalentes. 
Assim, como no presente trabalho os 
 níveis de concentração se encontram 
na faixa do método direto, foi este Ultimo o selecionado para realizar os 
estudos de adsorção, já que a metodologia é mais simples. 
IV.2. Determinação dos componentes majoritários dos adsorventes 
Na tabela abaixo se apresenta os resultados encontrados em relação a 
composição química dos componentes majoritários nos adsorventes em estudo 
in natura (y-alumina, caolinita 1 e caolinita 2), bem como no adsorvente que 
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recebeu tratamento químico (caolinita 2 tratada). A Tabela 4 mostra a 
composição química 
 dos adsorventes, obtida através da análise por 
Fluorescência de Raios-X, FRX (Centro de Tecnologia em Cerâmica, de 
Criciúma
-SC). Com relação às argilas que não receberam tratamento, os 
resultados são consistentes com aqueles esperados, de acordo com a 
literatura. Para o caso do adsorvente 7-alumina (Merck), os dados mostram um 
elevado grau de pureza, sendo que há aproximadamente 2,75% de perda ao 
fogo, o que provavelmente representa água. 
Tabela 4 - Composição química (% em massa) da y - Alumina e Caolinita 
Compostos 
(% em massa) 
7-alumina Caolinita 1 Caolinita 2 Caolinita 2 
tratada 
Si02 n.d. 46,31 45,55 45,62 
MgO n.d. 0,22 0,14 0,10 
A1 203 90,70 38,90 39,53 39,68 
0,33 Fe2O3  0,03 0,73 0,33 
CaO 0,04 0,41 0,13 0,01 
Na20 1,93 0,37 0,10 0,07 
P205 0,12 n.d. 0,09 0,09 
K20 0,05 1,42 0,86 0,87 
MnO n.d. n.d. <0,01 <0,01 
TiO2 n.d. 0,16 0,05 0,05 
Perda ao fogo 2,75 11,49 13,23 13,18 
Com relação ás amostras de caolinita, cabe salientar que a caolinita 2 
tratada conforme descrito na parte experimental, apresenta uma composição 
semelhante daquela não tratada em relação a maioria dos componentes. 
Entretanto, para o caso do ion Ca2+ observa-se que é praticamente eliminado 
da matriz. Assim, o efeito esperado, quando realizado o estudo de adsorção de 
Cr(VI) com esta superfície, era obter uma significativo melhora na adsorção 
deste elemento nas condições ideais de trabalho (Fritzen, 2002), utilizando pH 
= 1,0 e 2,0. No entanto, este efeito não foi observado. 
IV.3. Adsorgão de Cr(VI) em y-alumina 
As figuras 7 e 8 mostram a cinética de adsorção de Cr(VI) em 7-alumina, 
sendo que pode ser visualizado que basicamente o equilíbrio de adsorção é 
atingido rapidamente e que há uma adsorção significativamente grande de 
Cr(VI). Resultados idênticos podem ser observados nas figuras 9 e 10, que 
mostra que a dessorção de Cr(VI) é rápida e quantitativa. 
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Figura 7 — Cinética de adsorção de Cr (VI) em alumina. Condições 1 g de 
alumina em 25 mL de solução 1x10 -4 moi I: 1 de dicromato de 
potássio, pH = 2,0. 
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Figura 8 — Cinética de adsorção de Cr(VI) em alumina. Condições1 g de 
alumina em 25 mL de solução 2x10 -4 moi L -1 de dicromato de 
potássio, pH = 2,0. 
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Figura 9 — Cinética de dessorção do Cr(VI) pH = 7,0 em amostras de 
alumina, preparadas em pH = 2. Concentrações de Cr(VI) 
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Figura 10- Cinética de dessorgão do Cr(VI) pH = 7,0 em amostras de alumina 
preparadas em pH = 4. Concentrações de Cr(VI) remanescentes de 
(E) 7,97x10 -4mo1 L-1 e ( )2,94x10-3mo 
A Figura 11 mostra as isotermas de adsorção obtidas para a adsorção de 
Cr(VI) em -y-alumina, obtida conforme descrito na parte experimental. Os dados 
obtidos para valores de pH entre 2,0 e 5,0 mostram um comportamento 
.26 
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semelhante, sendo que para pH = 6,0 há uma diminuição importante da 
capacidade de adsorção de Cr(VI) e em valor de pH = 7,0 praticamente não foi 
observada nenhuma adsorção. 
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Figura 11 -Isotermas de adsorção de Langmuir para remoção de Cr(VI) através 
da adição de 1,0 g de alumina em diferentes valores de pH: 
( ) pH = 2,0; H pH = 4,0; ( A ) pH = 5,0; (.) pH = 6,0 e( ) pH = 7,0 
Os dados experimentais ajustam-se perfeitamente com uma isoterma 
tipo Langmuir (equação 5) usando o programa de regressão não linear 
Origin 5.0. 
C1(VI) LIGADO = Bmax [Cr(VI)LIVRE] / ( 
	
+ [Cr(VI)LIVRE] ) 
	 ( 5 ) 
Onde Bmax corresponde ao máximo de Cr(VI adsorvido e K1 
corresponde ao inverso da constante de Langmuir.. Os dados calculados 
para os parâmetros  físico-químicos de adsorção da equação 5, estão 
contidos na Tabela 5. 
Nos valores de pH entre 2 e 5, pode ser constatado que o valor de 
Bmax encontra-se, relativamente constante, mostrando uma capacidade de 
adsorção máxima na faixa de 12,40 até 14,46 g/Kg -1 . Os valores da 
constante de Langmuir mostram que há uma maior afinidade entre Cr(VI) e 
7-alumina na mesma faixa indicada anteriormente. 
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Tabela 5 — Parâmetros das lsotermas de Langmuir calculados para remoção 
de Cr(VI) da solução com 7-alumina 
Parâmetros de Langmuir 
pH 	 BmAx. 	 KL (1/K1 ) 
g.Kg -1 	 mmol. Kg-i 	 L.mmorl 
2,0 12,40 57,41 20,00 
4,0 14,46 66,75 9,09 
5,0 13,55 62,75 12,50 
6,0 4,32 20,00 0,62 
7,0 0,00 0,00 0,00 
Como pode ser observado nos dados mostrados nas Figuras 12 e 13, a 
presença de diferentes electrólitos afeta significativamente o fenômeno de 
adsorção de Cr(VI). De fato, aumentando a concentração de cloreto de 0,05 
para 0,5 e 1,0 mol L -1 , respectivamente, observa-se claramente uma diminuição 
significativa do valor de Bmax. 0 efeito do sulfato é ainda mais forte, 
praticamente impedindo totalmente a adsorção de Cr(VI). Este é um resultado, 
de certa forma esperado, já que o aumento de cloreto ou sulfato na água deve 
resultar numa competição pelos sítios de adsorção na superfície da 7-alumina. 
Entretanto, em águas marinhas, de estuários ou de manguezais este tipo de 
comportamento pode ser da maior importância, contribuindo para o aumento da 
biodisponibilidade de elementos não desejáveis. 
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Figura 12— Isotermas de adsorção de Cr (VI) em Alumina em pH =2 , com 
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V. CONCLUSÕES 
Corn base nos resultados obtidos pode-se concluir que: 
1) A determinação de Cr(VI) na presença dos adsorventes utilizados, na 
qual o cromo é medido espectrofotometricamente na forma do ion 
dicromato, permite obter-se o limite de detecção de 4,32 x 10-5 moi L-1 e 
o limite de quantificação de 6,2 x 10-5 moi L-1 . 
2) A cinética de adsorgão e dessorção de Cr(Vi) em 7-alumina mostram 
que o equilíbrio de adsorção é atingido rapidamente e que há uma 
adsorção significativamente grande de Cr(VI). 
3) As isotermas de adsorção de Cr(VI) em 7-alumina, ajustam-se 
perfeitamente com uma isoterma tipo Langmuir e nos valores de pH 
entre 2 e 5, pode ser constatado um máximo de adsorgão, com uma 
capacidade de adsorção máxima na faixa de 12,40 até 14,46 g/Kg -1 . Há 
uma maior afinidade entre Cr(VI) em 7-alumina na mesma faixa indicada 
anteriormente. 
4) Na presença de diferentes electrólitos há uma diminuição significativa da 
adsorção de Cr(VI), sendo que em águas marinhas, de estuários ou de 
manguezais este tipo de comportamento pode ser da maior importância. 
contribuindo para o aumento da biodisponibilidade de elementos não 
desejáveis. 
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